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(§) Verfahren zur Regeneration von mit Arsen vergifteten Katalysatoren auf Basis von Titandioxid zur Entfernung 

von Stickoxiden aus Abgasen 

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Regeneration von 
mit Arsen vergifteten Katalysatoren auf Basis von Titandio- 
xid zur Entfernung von Stickoxiden aus Abgasen. wobei die 
mit Arsen vergifteten Katalysatoren zunachst mit einem 
Wasserstoff enthaltenden Gas und anschliellend mit einem 
oxidierenden Gas in Kontakt gebracht werden. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Regeneration von mit Arsen vergifteten Katalysatoren auf Basis von 
Titandioxid zur Entfernung von Stickoxiden aus Abgasen. 
5 Stickoxidhaltige Abgase entslehen u. a. bei thermischen Verbrennungsprozessen, wie z. B. im Kraftwerk oder 
in MGUverbrennungsanlagen, sowie bei chemischen Prozessen, wie z. B. in Salpetersaure- oder Adlpinsaureher- 
stellverfahren. 

FQr die Entfernung der Stickoxide aus Abgasen sind bisher eine Reihe von Verfahren bekannt geworden, von 
denen das wichtigste groGtechnische Verfahren die selektive katalytische Reduktion von Stickoxiden mit Am- 
10 moniak ist. Als Katalysatoren werden iiberwiegend solche auf Basis von Titandioxid in Form von Waben oder 
Flatten eingesetzt 

Die US-PS 32 79 884 lehrt den Einsatz von Katalysatoren auf Basis von Titandioxid, die als weitere katalytisch 
aktive Komponenten Vanadium-, Molybdan- und/oder Wolframoxide enthalten. DarUber hinaus gibt es noch 
verschiedene andere Katalysatoren auf Basis von Titandioxid zur Stickoxidminderung, die als weitere katalytisch 
15 aktive Komponenten Mangan- und/oder Eisenoxid sowie Wolfram, Nickel. Kobalt, Kupfer, Chrom, Uran und 
Zinn in Form ihrer Oxide enthaltea Auch Silber, Beryllium, Magnesium, Zink, Bor, Aluminium, Yttrium, seltene 
Erdmetalle, Silicium. Niob, Antimon, Wismut und Mangan konnen in Form ihrer Oxide als weitere katalytisch 
aktive Komponenten in Verbindung mit dem Titandioxid als Katalysatoren zur Entfernung von Stickoxiden aus 
Abgasen eingesetzt werden. 

20 Das Verfahren zur selektiven Reduktion der Stickoxide mit Ammoniak wurde urspriinglich fiir gas- oder 
6!gefeuerte Verbrennungsanlagen und Kohlefeuerungen mit trockenem Ascheabzug entwickelt 

Bei der Obertragung dieses Verfahrens auf Schmelzkammerfeuerungen, insbesondere auf solche mit Ascher- 
(IckfQhrung, trat erstmalig das Problem in Erscheinung, daB Spuren von Arsenverbindungen in der Kohle sich im 
Rauchgas zu einer solchen Konzentration anreichern, daB die Katalysatoren zur Entfernung von Stickoxiden 

25 vergiftet werden und eine rasche Desaktivierung erieiden. Desaktivierte Katalysatoren mussen ausgebaut und 
gegen neue Katalysatoren ausgetauscht werden. 

. GemaB der Lehre der DE-OS 38 16 600 lassen sich rait Arsen kontaminierte Katalysatoren durch eine WSsche 
mit anorganischen oder organischen Siuren regenerieren. 
Die EP-A 0 303 560 offenbart ein Regenerationsverfahren fiir arsenkontamlnierte Katalysatoren mit Hilfe 
30 vonWasserdampf. 

Der Nachteil der Waschverfahren einschlieBlich der Behandlung mit Wasserdampf liegt in dem Anfall eines 
kontaminierten Abwassers. Auch besteht die Moglichkeit, daB bei diesen Regenerationsverfahren gemafi dem 
Stand der Technik neben den Katalysatorgiften Aktivkomponenten aus dem Katalysator entfemt werden. wie 
z. B. wasserlOsliches Vanadiumoxid. 

Weiterhin kdnnen bei den Regenerationsverfahren gemaB dem Stand der Technik Alkali- und Erdalkali-Me- 
talle, die als Katalysatorgifte bekannt und stets auf den mit Staub verunreinigten Altkatalysatoren vorhanden 
sind, Uber die FlUssigphase an die sauren Zentren gelangen und so die Katalysatoren zur Entfernung von 
Stickoxiden irreversibel vergiften. Mit den Regenerationsverfahren gemaB dem Stand der Technik ist es also 
nicht mdglich, das Katalysatorgift Arsen selektiv aus dem Katalysator herauszulosen. 
40 Bekannterweise geht Arsenoxid, welches z.B. in den Rauchgasen der Kraftwerke vorhanden ist, mit den 
Aktivkomponenten des Katalysators eine chemische Verbindung ein und liegt neben der dreiwertigen auch in 
der fanfwertigen Form (vgl. Ind. Eng. Chem. Res. 1992, 31. 1030-1035) vor. Eine reine Dampfbehandlung 
vermag nur geringe Mengen dieses im Katalysator chemisch gebundenen Arsens zu entfemen. Auch kann es 
mittels Waschungen nicht vollstandig aus dem Katalysator herausgelost werden. 
45 Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Regeneration von Katalysatoren auf Basis von 
Titandioxid zu entwickeln, die durch Arsen desaktiviert worden sind 

Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, daB mit Arsen vergiftete Katalysatoren auf Basis von Titandio- 
xid zur Entfernung von Stickoxiden aus Abgasen nahezu ihre ursprungliche katalytische Aktivitat wiedererlan- 
gen, wenn sie zunSchst mit einem Wasserstoff enthaltenden Gas und anschlieBend mit einem oxidierendenn Gas 
50 behandelt werden.. ^ . . * -r. . 

Gegenstand der vorliegenSen Erfindung ist daher ein Verfahren zur Regeneration von mit Arsen vergifteten 
katalysatoren auf Basis von Titandioxid zur Entfernung von Stickoxiden aus Abgasen. das dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daO die mit Arsen vergifteten Katalysatoren zunachst mit einem Wasserstoff enthaltenden Gas bei 
Temperaturen von 100 bis 550" C und anschlieBend mit einem oxidierenden Gas vorzugsweise einem Sauerstoff 
55 enthaltenden Gas, bei Temperaturen von 20 bis 550' C in Kontakt gebracht werden. 

Die Katalysatoren auf Basis von Titandioxid zur Entfernung von Stickoxiden aus Abgasen kdnnen gegebenen- 
falls noch Oxide des Vanadiums und/oder Molybdans und/oder Wolframs als zusatzliche katalytisch aktive 
Komponenten enthalten. , , j r-. cn u 

Vorzugsweise liegt die Partialdruck an oxidierenden Gasen im Wasserstoff enthaltenden Gas unter 50 mDar, 
und der Wasserstoffgehalt im Wasserstoff enthaltenden Gas kann 1 bis 1 00 VoL-% betragen. 

Die mit Arsen vergifteten Katalysatoren kdnnen nach der Behandlung mit einem Wasserstoff enthaltenden 
Gas anschlieBend mit den verschiedensten oxidierenden Gasen in Kontakt gebracht werden, wie z. B. mit den 
OxidendesStickstoffs,SchwefelsundKohlenstoffs. u i ^ 

Vorzugsweise werden die mit Arsen vergifteten Katalysatoren zunachst mit einem Wasserstoff enthaltenden 
Gas und anschlieBend mit einem Sauerstoff enthaltenden Gas in Kontakt gebracht. ^ . . i o/ 

Der Gehalt an Sauerstoff in dem Sauerstoff enthaltenden Gas kann geeigneterweise 0,1 bis lOOVoL-"/o 
betragen. Vorzugsweise ist das Sauerstoff enthaltende Gas Luft 
Ucgen die mit Arsen vergifteten Katalysatoren in Form von Waben oder in Form von Flatten vor, so kdnnen 
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sie geeigneterweise mit dem Wasserstoff enthaltenden Gas und anschlieOend mit dem oxidierenden Gas durch- 
str6mt werden. 

Ein groBer Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens licgt in der Regeneration der Katalysatoren Qber die 
Gasphase und somit in der einfachen und zerstdrungsfreien ProzeBfuhrung. Die Katalysatoren brauchen nicht 
aus ihrem Stahlmantei, ausgebaut werden. Sie kdnnen ggf. sogar im Reaktor zur Entfemung von Stickoxiden 
selbst regeneriert werden- Die entstehenden Wasserstoffverbindungen sind giftig und werden einer Gasreini- 
gungseinrichtung zugefuhrt AJs Gasreinigungseinrichtung kann z. B. ein Wascher mit einer alkaliscli eingestell- 
ten Waschfliissigkeit benutzt werden. 

Beispiel 

Eine 124nim lange Katalysatorprobe (Frischkatalysator) eines handelstibiichen Kataiysators in Wabenform 
zur Entfemung von Stickoxiden aus Abgasen rait 2 x 2 KanMen mit OiFfnungsweiten von je 6 mm, die 70 Gew,-% 
T1O2, 8 Gew.-o/o WO3 und 0^ Gew.-o/o V2O5 enthait, wird auf ihre katalytische Aktivitat hin untersucht. Die 
Ergebnisse der Aktivitatsprtifung sind in Form temperaturabhangiger NOx-Umsatze in der nachfolgenden 
Tabelie, Spalte 2, zusanmiengestellt 

AnschileBend wird der Frischkatalysator 48 h lang bei einer Temperatur von 400" C mit einem AsaOj-haltigen 
Gas beaufschiagt Der Arsenik-Gehalt im nun mit Arsen vergifteten Katalysator betragt 1 Gew.-%. 

Der vergiftete Katalysator wird erneut auf seine katalytische Aktivitat hin uberpruft, die, wie die NOx-Umsat- 
ze in der Tabeile» Spalte 3, zeigen, stark gemindert ist 

Der vergiftete Katalysator wird anschlieBend in einem Gasstrom, bestehend aus 90 Vol.-% N2 und 10 VoL-% 
H2, von ca, 200 1 Gas/h mit einer Aufheizgeschwindigkeit von 23 K/min bis auf eine Temperatur von 450® C 
erwdrmt Die Reduktionsprodukte der Arsenoxide werden analytisch rait einer FeuchtmeBsonde erfaBt 

Insgesamt werden 7,6 mmol Wasser entwickelt Der gebildete Arsenwasserstoff und das Reaktionswasser 
werden mit Hilfe einer 20%igen Natronlauge als Waschfiassigkeit in einer Waschflasche aufgefangen. Die 
anaiytische Bestimmung mittels Atomabsorptionsspektroskopie ergab 180 mg Arsenlk in der WaschflQssigkeit, 
d. h.daB das Arsenik quantitativ vom vergifteten Katalysator in die Waschflasche Uberfilhrt wurde. 

Der Katalysator wird nach der Reduktion mit Wasserstoff nun anschlieBend im Luftstrom bei einer Tempera- 
tur von 450** C reoxidiert und die katalytische Aktivitat des regenerierten Kataiysators erneut gemessen (s» 
Tabelie, Spalte 4). Wie man der Tabelie entnehmen kann, hat der regenerierte katalysator nahezu seine 
ursprilngliche katalytische Aktivitat wiedererlangt 

Tabelie 

NOx-Umsatz (%) in Abhangigkeit der Temperatur 



SpiUa 1 


Spalte 2 


Spalta 3 


Spalte 4 


Temperatur 


Frisch- • 
katalysator 


vergifteter 
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50,5 


30,5 • 
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55,4 


32,8 


41,4 
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65,5 
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56,4 


400 


67,3 


38,6 


58,2 



Aktivitatsprtifung 

Der Katalysator aus dem Beispiel wird in einem elektrisch beheizten Stromungsrohrreaktor auf seine katalyti- 
. sche Aktivitat fur die Stickoxidreduktion hin geprflft, und zwar in jeweils frischem, vergiftetem (desaktiviertem) 
und regeneriertem Zustand. 
Hierbei leitet man durch die Katalysatorprobe in Wabenform ein vorgemischtes Prtifgas, das 



2VoL-%02. 
lOVoL-o/oHzO, 



sie geeigneterweise mit defn Wasserstoff enthaltenden Gas und anschlieBend mit dem oxidierenden Gas durch- 
strOmtwerden. 

Ein groBer Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens Hegt in der Regeneration der Katalysatoren Qber die 
Gasphase und somit in der einfachen und zerstdrungsfreien Froze Bfuhrung. Die Katalysatoren brauchen nicht 
aus ihrem Stahlmantel, ausgebaut werden. Sie kdnnen ggf. sogar im Reaktor zur Entfemung von Stickoxiden 
selbst regeneriert werden. Die entstehenden Wasserstoffverbindungen sind giftig und werden einer Gasreini- 
gungseinrichtung zugefQhrt Als Gasreinigungseinrichtung kann z. B. ein Wascher mit einer aikalisch eingestell- 
ten WaschflQssigkeit benutzt werden. 

Beispiel 

Eine 124 mm lange Katalysatorprobe (Frischkatalysator) eines handelsQblichen Katalysators in Wabenform 
zur Entfemung von Stickoxiden aus Abgasen mit 2 x 2 KanSlen mit Offnungsweiten von je 6 mm, die 70 Gew.-% 
T1O2, 8 Gew.-% WO3 und 0^ Gew.-yo V2O5 enthalt, wird auf ihre katalytische Aktivitat Iiin untersucht Die 
Ergebnisse der Aktivitatsprufung sind in Form temperaturabhangiger NOx-Umsatze in der nachfolgenden 
Tabelle, Spalte 2, zusammengestellt 

AnschlieBend wird der Frischkatalysator 48 h lang bei einer Temperatur von 400^ C mit einem AsaOs-haltigen 
Gas beaufschiagt Der Arsenik-Gehalt im nun mit Arsen vergifteten Katalysator betragt 1 Gew.-%. 

Der vergiftete Katalysator wird erneut auf seine katalytische Aktivitat hin QberprUft, die, wie die NOx-Umsat- 
ze in der Tabelle, Spalte 3, zeigen, stark gemindert ist 

Der vergiftete Katalysator wird anschlieBend in einem Gasstrom. bestehend aus 90 VoL-% N2 und 10 VoL-% 
H2, von ca. 200 1 Gas/h mit einer Aufheizgeschwindigkeit von K/min bis auf eine Temperatur von 450* C 
erwarmt. Die Reduktionsprodukte der Arsenoxide werden anaiytisch mit einer FeuchtmeBsonde erfaBt 

Insgesamt werden 7,6 mmol Wasser entwickelt Der gebildete Arsenwasserstoff und das Reaktionswasser 
werden mit Hilfe einer 20%igen Natronlauge als WaschflQssigkeit in einer Waschflasche aufgefangea Die 
anaiytische Bestimmung mittels Atomabsorptionsspektroskopie ergab 180 mg Arsenik in der Waschfliissigkeit, 
d. h. dafl das Arsenik quantitativ vom vergifteten Katalysator in die Waschflasche iiberfiihrt wurde. 

Der Katalysator wird nach der Reduktion mit Wasserstoff nun anschlieBend im Luftstrom bei einer Tempera- 
tur von 450** C reoxidiert und die katalytische Aktivitat des regenerierten Katalysators erneut gemessen (s. 
Tabelle, Spalte 4). Wie man der Tabelle enmehmen kann, hat der regenerierte Katalysator nahezu seine 
ursprQngliche katalytische Aktivitat wiedererlangt 

Tabelle 

NOx-Umsatz (%) in Abhangigkeit der Temperatur 
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Aktivitatspriifung 

Der Katalysator aus dem Beispiel wird in einem elektrisch beheizten Stromungsrohrreaktor auf seine katalyti- 
sche Aktivitat fQr die Stickoxidreduktion hin gepriift, und zwar in jeweUs frischem, vergiftetem (desaktiviertem) 
und regeneriertem Zustand. 

Hierbei leitet man durch die Katalysatorprobe in Wabenform ein vorgemischtes Priifgas, das . 



2VoL-%02. 
lOVoL-VoHjO, 



• ' 500Vo!.-ppmNOxmftmehrals95%NO, 

j 500Vol.-ppmSO2, 

I 500 VoI.-ppm NH3 und als 

I RestN2 

Si 

enthalt, und bestimmt im Temperaturbereich zwischen 240 und 400** C die verbleibende Stickoxidkonzentration 
im abstrfimenden Gas mittels eines Stickoxid-Analysators. Die Versuchsergebnisse sind als prozentualer Stick- 
I oxidumsatz (NOx-Umsatz) in Abh^ngigkeit von der Temperatur in der Tabelle dargestellt 

10 Patentanspruch 

Verfahren zur Regeneration von mit Arsen vergif teten Katalysatoren auf Basis von Titandioxid zur Entfer- 
nung von Stickoxiden aus Abgasen, dadurch gekennzeichnet daB die mit Arsen vergifteten Kataiysatoren 
zunachst mit einem Wasserstoff enthaltenden Gas bei Temperaturen von 100 bis 550* C und anschlieflend 
mit einem oxidierenden Gas, vorzugsweise einem Sauerstoff enthaltenden Gas, bei Temperaturen von 20 
bis 550° C in Kontakt gebracht werden. 
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